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Description 

La presente invention concerne une nouvelle composition anhydre k usage topique plus particulterement destinee 
& la photoprotection de la peau et/ou des cheveux centre ie rayonnement ultraviolet ainsi que son utilisation dans le 
domaine cosm6tique. Cette composition contient dans un support cosmetique constitue d une phase grasse au mo.ns 
un nanopigment d'axyde de titane et des microspheres creuses deformables d un copolymere expanse de chlorure de 
vinylidene et d'acryionitrile ou de chlorure de vnyiidene. d'acryionitrile et de methacrylate. 

On salt que les radiations lumineuses de .cngueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le bru- 
nissement de l'6piderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus 
sous la denomination d'UV-B. provoquent des erythemes et des brulures cutan6es qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B :ort done Stre filtre. 

On saitegalement que les rayons UV-\ - longueurs d'onde comprises entre ? 20 nr -^ 00 r nuicro--7 — 

le brunissement de la peau, sent susceptible* d'induire une alteration de celle-c; nc ammem aans - ;a - .~cau 

sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particular 
une perte d'6lasticrte de la peau et I'apparition de rides conduisant k un vieillissement premature, lis favorisent le 
declenchement de la reaction eryth6mateuse ou amplif ient cette reaction chez certains sujets et peuvent mSme §tre k 
Torigine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de f iltrer aussi le rayonnement UV-A. 

Pour f iltrer les rayonnements UV-A et UV-B. il existe sur le marche differents types de f litres solaires : les pigments 
min6raux et les filtres organiques. Ces f litres doivent pouvoir absorber ou bloquer les rayons nocifs du soieit tou: en res- 
tant inoffensifs pour I'utiiisateur. 

Ainsi de nombreux filtres organiques solaires capables d'absorber plus ou moins s6lectivement les rayons UV 
nocifs ont 6t6 proposes k ce jour dans le domaine de la cosmetique. Pour diverses raisons, ces filtres ne donnent 
cependant pas entierement satisfaction. 

C'est pourquoi on cherche de plus en plus k 6viter I'emploi de ces filtres organiques en pnvi!6giant 1'utilisation des 
pigments min6raux, qui jouent egalement le r6le de filtres solaires, principalement par diffusion / reflexion des UV, tout 
en apportarrt une s6curit6 plus grande pour I'utiiisateur. 

A ce titre. le pigment mineral le plus courant utilise k ce jour est I'oxyde de titane de qualite nanopigmentaire, dont 
les propri6t6s f iltrantes sont bien connues. 

JP-A-61 194013 divulgue des compositions cosmetiques contenant des pigments d'oxyde de titane et des micro- 

particules d'un polymere. . 

Toutefois. il est egalement bien connu que le Ti0 2 . compte tenu de son caractere hydrophile, a tendance k fitre faci- 
lement elimine par I'eau lors d une baignade ou d'une douche par exemple, r6duisant par k I'eff icacite de la composition 
ie contenant. Afin d'6viter cet inconvenient et d'augmenter la remanence k I'eau du Ti0 2 . on cherche de plus en plus k 
preparer des produits parfaitement anhydres. en particulier des cremes anhydres. 

Par ailleurs. il est necessaire, afin d'obtenir des facteurs de protection convenables, de pouvoir introduce dans les 
compositions solaires des pourcentages eieves en Ti0 2 . en particulier sup6rieurs k 5% en poids. 

Mais avec de telles teneurs en Ti0 2 . on observe une instable k la lumiere des compositions contenant ces pig- 
ments dans un milieu sans oxygene, qui se manifeste par lapparition d'une coloration bleue. Cette photocoloration, 
connue sous le nom de photobleuissement n est evkjemment pas souhaitable d'un point de vue esthetique. 

Un autre probieme observe avec les compositions contenant des teneurs 6lev6es en Ti0 2 nanopigmentaire est 
lapparition d'un blanchiment lorsqu'on les applique sur la peau. Ce ph6nomene n'est pas non plus souhaitable d'un 
point de vue esthetique. 

Ainsi il existe encore k ce jour un fort besoin quant k pouvoir disposer de compositions solaires anhydres conte- 
nant du T10 2 , qui ne presenter* pas. ou du moins de maniere limrtee. les phenomenes de photobleuissement et de 
blanchiment evoques ci-dessus. 

La presente invention vise k la satisfaction d un tel besoin. 

Ainsi. k la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection 6voqu6 d^dessus, la 
Demanderesse a maintenant d6couvert que I'introduction de microspheres creuses deformables dans une composition 
anhydre contenant des nanopigments de TIO2 reduisait signrficativement les phenomenes de photobleuissement du 
aux UV et de blanchiment de la composition lors de son application sur la peau. 

Cette decouverte est k la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement k I'un des objets de la presente invention, il est maintenant propose de nouvelles composi- 
tions cosmetiques anhydr s. en particulier antisolaires. caract6ris6es par le fait qu'elles comprennent, dans un support 
cosmetiquement acceptable constitue d'une phase grasse, au moins un nanopigment d'oxyde de titane et des micros- 
pheres creuses deformables d'un copolymer expanse de chlorure de vinylidene et d'acryionitrile ou de chlorure de 
vinylidene, d'acryionitrile et de methacrylate. 

De preference, ces compositions se pr6sentent sous la forme de cremes ou de laits ayarrt une viscosite suffisante 
pour maintenir en dispersion de maniere stable les nanopigments. 

Les corrpositions conformes k llnvention pr6sentent de nombreux avantages. 
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Toutd'abord, le photobleuissement observe lors d'une exposition de ces compositions a la lumiere en I'absence 
d'oxygene est tr6s faible. voire nul. 

Ensurte, ces compositions pr6sentent egalement I'avantage de ne blanchir que trfcs faibtement lors de leur applica- 
tion sur la peau. 

5 Les compositions selon invention presenters en outre un facteur de protection solaire eieve, compte tenu du fait 
que des teneurs tres eMev6es en Ti0 2 peuvent y 6tre introduces. 

Enfin. les compositions conformes a I'invention pr6sentent une stability de am6lior6e, et leffet gras et collant atta- 
che en general aux produrts anhydres est egalement fortement diminue. 

L'invention cone erne egalement I'utlisation de ces compositions comme, ou pour la fabrication de, compositions 
10 cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux. 

Un autre objet de ('invention est un proc6d6 de traitement cosm6tique, en particulier pour la photoprotection de la 
peau et des cheveux, consistant a appliquer sur ces derniers une quantity efficace d'une composition telle que d6finie 
ci-dessus. 

Les nanopigments mis en oeuvre dans les compositions selon Tinvention sont des nanopigments d'oxyde de titane 
15 connus en soi. habituellement utilises dans le domaine cosmetique, qui peuvent 6tre traites ou non traites. L'oxyde de 
titane peut se presenter sous forme rutiie. anatase ou amorphe, mais de preference sous forme rutile et/ou anatase. 

Par nanopigments, on entend des pigments dont la taille moyenne des particules eiementaires est comprise entre 
5 et 100 nm. 

Les nanopigments trails peuvent par exemple etre traites par I'alumine, la siiice, les composes de ('aluminium, les 
20 composes du silicium, les composes du sodium, les oxydes de fer, les esters de fer, Tacide stearique, la glycerine. 
Plus particulierement, les nanopigments traites peuvent Stre des oxydes de titane traites par : 

• la siiice et I'alumine tels que les produits « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA » et « MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 100 SA » de la societe TAYCA, et les produrts « TIOVEIL Fin », « TIOVEIL OP ». « TIOVEIL MOTG 
25 » et « TIOVEIL IPM » de la soci6t6 TIOXIDE, 

I'alumine et le st6arate d'aluminium tels que le produit « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T» de la societe 
TAYCA, 

I'alumine et le laurate d'aluminium tels que le produit « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S » de la societe 
TAYCA, 

30 - des oxydes de fer et le stearate de fer tels que le produit « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F » de la societe 
TAYCA, 

- la siiice. I'alumine et la silicone tels que les produits « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SAS », « MICROTITA- 
NIUM DIOXIDE MT 600 SAS » et « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS » de la soci6t6 TAYCA, 
I'hexametaphosphate de sodium tels que le produit « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W » de la societe 
35 TAYCA. 

I'octyltrimethoxysilane tels que le produit « T-805 » de la societe DEGUSSA, 
I'alumine et I'acide stearique tels que le produit « UVT-M160 » de la societe KEMIRA, 
I'alumine et la glycerine tels que le produit « UVT-M212 » de la societe KEMIRA. 
I'alumine et la silicone tels que le produit « UVT-M262 » de la societe KEMIRA. 

40 

Les oxydes de titane non traites peuvent par exemple fttre ceux vendus par la societe TAYCA sous les denomina- 
tions commerciales « MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B » ou « MICROTITANIUM DIOXIDE MT600 8 ». 

Le ou les nanopigments d'oxyde de titane peuvent fitre presents dans la composition selon l'invention dans une 
proportion comprise entre 1 et 30% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference, entre 2 et 25% 
45 en poids par rapport au poids total de la composition. 

Grace a Tinvention, on peut sans probteme introduire des quantit6s relativement 6lev6es de TiOg, en particulier 
sup6rieures a 5% en poids. ou encore superieures a 10% en poids, ou mfime superieures a 15% en poids, et ceci sans 
etre penalise par les probtemes de rgmartence a I'eau. photobleuissement. et btanchiment 6voqu6s ci-avant. 

Une des caracteristiques essentiefles des compositions selon l'invention est la presence de particules creuses 
so deformables d un copolym6re expanse de chlorure de vinyiid6ne et d'acrylonitrile ou de chlorure de vinylidene, 
d'acrylonitrile et de methacrylate. Par" d6formable". il faut comprendre que les particules sont souples et eiastiques : 
apres ecrasement. elles reprennent leur forme initiate. 

Ces particules creuses ont g6neralement une granulomere allant de 1 urn a 250 \im. De fa$on avantageuse, ces 
particules ont une granulomere interieure a 100 \im. En effet. plus tes particules sont fines, plus la composition est 
55 douce a ( application. De preference, les particules ont une granulomere allant de 10 ^m a 60 nm. 

De fapon avantageuse, les particules ont une masse volumique allant de 1 5 kg/m 3 a 200 kg/m 3 et mieux superieure 
a 40 kg/m 3 et/ou inf6rieure a 100 kg/m 3 et notamment allant de 60 kg/m 3 a 80 kg/m 3 . 

On peut. par exemple, utiliser un copolymere contenant : de 1 % a 60 % de motifs derives du chlorure de vinyli- 
dene, de 20 % a 90 % de motifs derives d'acrylonitrile et de 1 % a 50 % de motifs d6riv6s d'un monomere acrylique. la 
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somme despourcentages (en poids) etant egale k 100. Le monomere acrylique est par exemple un acrylate ou metha- 
crylate de methyle et, en particulier le methacrylate. Ces particules se presenter* notamment k retat sec ou hydrate. 

Ce copolymere est non toxique et non irritant pour ia peau. 

De preference, les particules se presenter* sous forme de microspheres. 

Les particules de [Invention peuvent etre obtenues, par exemple. selon les precedes des brevets et demandes de 
brevet EP-56 219, EP-348 372, EP-486 080. EP-320 473. EP-1 12 807 et US-3 615 972. 

La cavite interne des particules contient en principe un gaz qui peut etre de I'air, de I'azote ou un hydrocarbure 
comme I'isobutane ou I'isopentane. 

Les particules creuses utilisables dans rinvention sont en particulier celles vendues sous la marque Expancel par 
la Societe Nobel Casco telles que I'Expancel 551 DE 20 de granulomere de 30 fim et de masse volumique & 
kg/m 3 environ ; I'Expancel 551 DE 50 de granulomere de 40 jim. 

Dans les compositions de I'invention. on utilise de preference de 0.2 % k 3 % en poids de particules et r 
0.5 % 6 1,5% en poids par rapport au poids total de la composition. - - 

Dans les compositions selon I'invention. la phase grasse contient des composes classiquement utilises dans le 
domaine de la fabrication des compositions cosmetiques anhydres tels que notamment des huiles. des composes 
cireux, des emulsionnants. des geiifiants. 

Par huile. on entend un compose liquide k temperature ambiante. Par cire, on entend un compost solide ou subs- 
tantiellement solide k temperature ambiante, et dont le point de fusion est g£n£ralement superieur k 35°C. 

Comme huiles. on peut citer les huiles minerales (vaseline), v6g6tales (huile d'amande douce, de macadamia. de 
pepin de cassis), synthetiques comme le perhydrosquaiene; les alcools, les acides ou les esters gras (palmitate 
d'octyle, lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides caprique/caprylique); les esters et ethers gras 
oxyethyienes ou oxypropyienes; les huiles siliconees (cyclomethicone, polydimethysiloxanes ou PDMS) ou fluor6es; 
les polyalkyienes. De preference, les huiles sont des pdyalkyienes tels que les polybutenes ou par exemple le polyde- 
c6ne hydrogene vendu sous la denomination commerciale « Silkflo S 366 NF » par Albemarle. On peut egalement uti- 
liser le palmitate d'isopropyle vendu sous fa denomination commerciale « Estol 1517 » par Unichema. 

Comme composes cireux, on peut citer I'huile de jojoba, la paraffine, la cire de carnauba, la cire d'abeille. I'huile de 
ricin hydrog6n6e. De preference, la cire utilis6e est I'huile de ricin hydrogen6e vendue sous la denomination commer- 
ciale « Cutina HR » par Henkel. 

Comme emuisionnant. on peut utiliser les esters d'acides gras et de polyethylene glycol (PEG), les esters d'acides 
gras et de glycerol (st6arate de glyceryle) ou les esters d'acides gras et de sucre (stearate de sorbitane), ainsi que leurs 
derives pdyoxyethyienes ou polyoxypropyienes. les cyclomethicones et dimethicones copolyols, les tensioactifs anio- 
niques (alkylphosphate de K ou de Na), les alcools gras polyalcoxyl6s. 

De preference, on utilise les alcools gras polyalcoxyies tels que les alcools butyliques oxypropyienes, les alcools 
capryliques oxyethyienes. les alcools cetyliques oxyethyienes. 

Un emuisionnant corrvenant particulierement bien pour les compositions selon I'invention est I'aicool butylique oxypro- 
pyiene 14 OP (oxypropyiene) vendu sous la denomination commerciale « Ucon Ruid AP » par Amerchol. 

Comme geiifiants, on peut citer les argiles modrf iees (bentones). les sels metalliques d'acides gras (stearate d'alu- 
minium). les copolymeres ethyl ene/acrylate, les silices. les polyethyienes, les silicates de calcium ou encore rethylcel- 
lulose. 

De preference, la phase grasse a une viscosite suff isante pour maintenir en dispersion de maniere stable les nano- 
pigments. 

Les compositions de I'invention peuvent eventuellement contenir des f iltres organiques. ainsi que d'autres types de 
pigments min6raux. 

Bien entendu, I'homme de l art veillera k choisir le ou les 6ventuels composes compiementaires 6voques ci-avant 
et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses. et notamment de reduction des ph6nomenes 
de photobleuissement et de Wanchiment, attachees intrinsequement k la composition conforme k (Invention ne soient 
pas. ou substantieltement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

De preference, les compositions selon I'invention se pr6sentent sous la forme d'une cr6me anhydre. 

Les compositions selon rinvention presentent g6neralement un facteur de protection solaire d'au moins 4, de pre- 
ference d'au moins 10, et encore plus pr6f6rentiellement d'au moins 20, le facteur de protection solaire (SPF) s'expri- 
mant mathematiquement par le rapport du temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil 6rythematogene avec 
le filtres UV au temps necessaire pour atteindre le seuil eryth6matogene sans filtres UV. 

Des exemples concrets illustrant rinvention, vont maintenant etre donn6s. 

EXEMPLE 1 : 

On a realise des tests comparatifs af in de mettre en evidence ('amelioration apport6e par ("utilisation de microsphe- 
res creuses d6formables d un copolymere expanse de chlorure de vinylid6ne et d acrylonitrile ou de chlorure de vinyli- 
d6ne, d'acrylonitrile et de m6thacrylate, dans une composition solaire anhydre contenant du Ti0 2 . 
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Pout ceta. on a realise une creme anhydre contenant un certain pourcentage x d'Expancel et 20% d'oxyde de 
titane, dans un support compost d'un alcool gras polya)caxy(6 (aicool butylique oxypropyl6ne), d'un corps gras de la 
ciasse des esters (palmitate d'isopropyie), dune cire dont le point de fusion est compris entre 60 et 80°C (huile de ricin 
hydrog6nee), d'un corps gras 6paississant (monostearate de glycerol) et d'une huile (poiyd6c6ne hydrogene). 

On a ainsi realise cinq crimes diff6rentes A, B, C t D et E en faisant varier la teneur x de 0 k 2%. 

Pour ces cinq crimes, le photobleuissement a ete 6valu6 selon le protocole suivant : les compositions ont 6t6 intro- 
duces dans des boTtes en plastique transparentes aux UV ( boites polystyrene cristal 50x40x6 cm 3 ) et expos6es aux 
UV (SUNTEST CPS Heraeus) pendant 1H. Les mesures colorimetriques ont 6t6 effectu6es k I'aide d'un colorimetre 
.Minolta CM1000 : une premiere mesure a ete relevee juste avant I'exposition aux UV (TO) et une deuxteme apres une 
heure d' exposition aux UV (T1H). 

Les r6sultats sont exprimes dans le systeme (L, a, b) dans lequel L repr6sente la luminance, a repr6sente I'axe 
rouge-vert (-a = vert, +a = rouge) et b repr6sente I'axe jaune-bleu (-b =bleu, +b =jaune). 

Pour revaluation du photobleuissement, on s'interesse k Ab. qui mesure la variation de la couleur bleue, k AL, qui 
mesure le noircissement de la composition et k AE, qui mesure la variation de couleur total e. Plus preasement, Ab et 
AL sont definis par Ab = b T1H - b T0 et AL = L T1H - L T0 . Plus Ab est faible, plus la protection contre le photobleuis- 
sement est efficace. 

AE est calcute k partir des variations AL, Aa et Ab selon la formule suivante : 

AE = V(AL) 2 + (Aa) 2 + (Ab) 2 

Pour revaluation du blanchiment des tests ont ete realises sur cinq modules. L'intensite du blanchiment (lb) est 
mesuree selon une echelle graduee de 0 k 5. La valeur 0 correspond k une composition tres blanchissante tandis que 
la valeur 5 correspond k une composition tres peu blanchissante. 

Les resuttats sont consignes dans le tableau (I) suivant : 



Tableau (I) 



Formule 


x% 


AL 


Ab 


AE 


lb 


A (comparatrf) 


0 


10.7 


7.7 


13,60 


2 


B 


0.2 


8.0 


4,45 


9,55 


2,9 


C 


0.5 


3.15 


0.27 


3.30 


2.8 


D 


1 


4.6 


0.95 


4,80 


3.6 


E 


2 


2,75 


0.14 


2,80 


3.7 



Ces resuttats montrent clairement que ('introduction de microspheres creuses detormabies dun copolymere 
expanse de chlorure de vinylidene et d'acrylonitriie ou de chlorure de vinylidene, d'acrylonitrile et de methacryiate au 
sein d une creme anhydre comportant un oxyde de titane diminue signrficativement le photobleuissement dO k la pre- 
sence dudit oxyde de titane ainsi que le blanchiment de la composition lors de I'application de cette derniere sur la 
peau. 

Par ailleurs, les compositions B 6 E, conformes k llnvention, se sont reveiees tres stables. 
EXEMPLE 2 : 

La composition suivante donne un exemple concret d'une creme solaire anhydre haute protection conforme k 
('invention. Les quantrtes sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition : 



Phase A : 
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- alcooi butylique oxypropyiene 14 OP vendu sous la denomination commerciaie « Ucon Fluid AP » par 12% 
Amerchol (6mulsionnant) 

- palmitate d'isopropyle vendu sous la denomination commerciaie « Estol 1517 » par Unichema 12% 

- huile de ricin hydrog6n6e vendue sous la denomination commerciaie « Cutina HR » par Henkel 7,5% 

- monostearate de glycerol vendu sous la denomination commerciaie « Tegin 90 » par Goldschmidt 0,25% 



Phase B : 



- oxyde de titane vendu sous la denomination commerciaie « MT 100T » par Tayca 


20% 


* silicate de magnesium vendu sous la denomination commerciaie « Talc Luzenac 15 MOO » par 


5% 


Luzenac 




* microspheres expansees de copolymere chlorure de vinytidene / acrylonitrile / methacrylate de m6th- 


0,5% 


yle contenant de Tisobutane vendu sous la denomination commerciaie « Expancel 551 DE » par Nobel 




Gasto 




- polydecene hydrog6n6 (PM 549) vendu sous la denomination commerciaie « Silkflo S 366 NF » par 


qsp 100% 


Albemarle 





Cette creme a 6t6 r6alis6e de la fagon suivante : on a chauffe la phase A k 90°C afin de rhomog6n6iser. Puis on 
a prepare la pdte pigmentaire en meiangeant I'oxyde de titane au polydecene hydrogene. On a ajoute d ce melange le 
talc puis I'Expancel. La phase B ainsi realisee a ete chauffee A 90°C. Puis on a melange les deux phases A et B au 
Rayneri. Une fois le melange pris en masse, on a de nouveau chauffe £ 90°C. Puis on a turbine le melange au Turrax 
pendant 10 minutes. On a ensuite laisse refroidir ta creme e temperature ambiante sous agitation Rayneri. 

Cette creme presente un facteur de protection solaire de 30, est tres laiblement sujette au photobleuissement et 
ne blanchit pratiquement pas lorsqu'on lappiique sur la peau. 

Elle est par ailleurs tres stable. 

Revendications 

1 . Composition cosmetique anhydre, caracteris6e par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement 
acceptable constttue d'une phase grasse. au moms un nanopigment d'oxyde de titane et des microspheres creu- 
ses deformables d'un copolymere expanse de chlorure de vinytidene et d'acrylonrtrile ou de chlorure de vinylidene, 
d'acrylonrtrile et de methacrylate. 

2. Composition seion la revendication 1, caracterisee en ce que les microspheres ont une granulomere altant de 1 
jim & 250 pm 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que les microspheres ont une granulomere inferieure & 
100 urn. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que les microspheres ont une granulomere allant de 10 
Urn & 60 jim. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que les microspheres ont 
une masse voiumique allant de 15 kg/m 3 k 200 kg/m 3 . 
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6. Composition selon revendication 5. caract6ris6e en ce que les microspheres ont une masse volumique altant de 
40 kg/m 3 a 100kg/m 3 . 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le nanopigment 
d'oxyde de titane est choisi parmi les oxydes de titane trart^s par lalumine, la silice, les composes de raluminium, 
les composes du silicium, les composes du sodium, les oxydes de fer. les esters de fer, l ackje stearique. la glyce- 
rine. 

. 8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que les microspheres 
represented de 0.1 % k 3 % du poids total de la composition. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que les microspheres represented de 0,5 % k 1 ,5 % du 
poids total de la composition. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le ou les nano- 
pigments d'oxyde de titane sont presents dans la composition dans une proportion comprise entre 1 et 30% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les nanopigments d'oxyde de titane sont 
presents dans la composition dans une proportion comprise entre 2 et 25% en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

1 2. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que le ou les nanopigments d'oxyde de titane sont 
presents dans la composition dans une proportion d'au moins 5% en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le ou les nanopigments d'oxyde de titane sont 
presents dans la composition dans une proportion d'au moins 10% en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

14. Composition selon la revendication 13. caracterisee par le fart que ie ou les nanopigments d'oxyde de titane sont 
presents dans la composition dans une proportion d'au moins 1 5% en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ladite phase 
grasse a une viscosrte suff isante pour maintenir en dispersion de maniere stable lesdits nanopigments. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ladite phase 
grasse comprend au moins une huile choisie parmi les huiles minerales (vaseline), vegetales (huile d'amande 
douce, de macadamia. de pepin de cassis), synthetiques comme le perhydrosquaiene; les alcools, les acides ou 
les esters gras (palmitate d'octyle, lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides caprique/capryli- 
que); les esters et ethers gras oxyethyienes ou oxypropyienes; les huiies siliconees (cyclomethicone, polydimethy- 
siloxanes ou PDMS) ou fluorees; les polyalkyienes. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ladite phase 
grasse comprend au moins une cire choisie parmi I'huile de jojoba, la paraffine, la cire de carnauba, la are 
d'abeille, I'huile de ricin hydrogenee. 

18. Utilisation des compositions definies £ I'une quelconque des revendications 1 & 17 comme, ou pour la fabrication 
de, compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux. 

19. Procede de trartement cosmetique, en particulier pour la photoprotection de la peau ou des cheveux consistant & 
appliquer sur ces derniers une quantrte efficace d'une composition def inie & I'une des revendications 1 & 1 7. 

Claims 

1 . Anhydrous cosmetic composition, characterized in that it comprises, in a cosmetically acceptable vehicle consist- 
ing of a fatty phase, at least one titanium oxide nanopigment and deformable hollow microspheres of an expanded 
copolymer of vinylidene chloride and acrylonitrile or of vinylidene chloride, acrylonitrile and methacrylat . 
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2. Composition according to Claim 1 . characterized in that the microspheres have a particle size ranging from 1 jim 
to 250 \im. 

3. Composition according to Claim 2, characterized in that the microspheres have a particle size of less than 100 urn. 

4. Composition according to Claim 3, characterized in that the microspheres have a particle size ranging from 10 \im 
to 60 M.m. 

5. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the microspheres have a density 
ranging from 15 kg/m 3 to 200 kg/m 3 . 

6. Composition according to Claim 5, characterized in that the microspheres have a density ranging from 40 kg/m 3 to 
100 kg/m 3 . 

7. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the titanium oxide nanopigment is 
chosen from titanium oxides treated with alumina, silica, aluminium compounds, silicon compounds, sodium com- 
pounds, iron oxides, iron esters, stearic acid and glycerol. 

8. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the microspheres represent from 
0.1% to 3% of the total weight of the composition. 

9. Composition according to Claim 8, characterized in that the microspheres represent from 0.5% to 1 .5% of the total 
weight of the composition. 

1 0. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the titanium oxide nanopigment(s) 
is(are) present in the composition in a proportion of between 1 and 30% by weight relative to the total weight of the 
composition. 

11. Composition according to Claim 10. characterized in that the titanium oxide nanopigment(s) is (are) present in the 
composition in a proportion of between 2 and 25% by weight relative to the total weight of the composition. 

1 2. Composition according to Claim 1 1 , characterized in that the titanium oxide nanopigment(s) is (are) present in the 
composition in a proportion of at least 5% by weight relative to the total weight of the composition. 

1 3. Composition according to Claim 12. characterized in that the titanium oxide nanopigment (s) is (are) present in the 
composition in a proportion of at least 10% by weight relative to the total weight of the composition. 

14. Composition according to Claim 13. characterized in that the titanium oxide nanopigment(s) is (are) present in the 
composition in a proportion of at least 15% by weight relative to the total weight of the composition. 

1 5. Composition according to any one of the preceding daims. characterized in that the said fatty phase has a viscosity 
which is sufficient to maintain the said nanopigments stably in dispersion. 

1 6. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the said fatty phase comprises at 
least one oil chosen from mineral oils (petrolatum), plant oils (sweet almond oil, macadamia oil, blackcurrant seed 
oil) and synthetic oils such as perhydrosqualene; fatty alcohols, acids or esters (octyl palmitate, isopropyl lanolate. 
triglycerides including capric/caprylic acid triglycerides); oxyethylenated or oxypropylenated fatty esters and ethers; 
silicone-containing oils (cydomethicone, polydimethytsiloxanes or PDMS) orfluoro oils; polyalkylenes. 

1 7. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the said fatty phase comprises at 
least one wax chosen from jojoba oil, paraffin, carnauba wax. beeswax and hydrogenated castor oil. 

18. Use of the compositions defined in any one of Claims 1 to 1 7 as, or for the manufacture of. cosmetic compositions 
for protecting the skin and/or the hair. 

1 9. Cosmetic treatment process, in particular for the photoprotection of the skin or the hair, which consists in applying 
an effective amount of a composition defined in one of Claims 1 to 1 7 to the skin or the hair. 
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Patentanspruche 

1 . Wasserfreie kosmetische Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem kosmetisch akzeptablen 
Trager. der aus einer Fettphase besteht. mindestens ein Trtandioxid-Nanopigment und deformierbare hohle Mikro- 
kugelchen aus einem expandierten Vinylidenchlorid/Acryinitril- oder Vinyiidenchlorid/Acrylnitril/Methacrylat-Copo- 
lymer enthait. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugelchen eine PartikelgrOBe von 1 
bis 250 \im aufweisen. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugelchen eine PartikelgrOBe unter 
100 fim aufweisen. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugelchen eine PartikelgrOBe von 1 0 
bis 60 jim aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugel- 
chen eine Dichte von 1 5 bis 200 kg/m 3 aufweisen. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Mikrokugelchen eine Dichte von 40 bis 
100 kg/m 3 aufweisen. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB das Titandioxid- 
Nanopigment unter Trtandioxiden ausgewahlt ist. die mit Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Aluminiumverbindungen, 
Siliciumverbindungen, Natriumverbindungen, Eisenoxiden, Eisenestern, StearinsSure, Glycerin behandelt sind. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugel- 
chen 0.1 bis 3 % des Gesamtgewichts der Zusammensetzung ausmachen. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokugelchen 0,5 bis 1,5% des Gesamt- 
gewichts der Zusammensetzung ausmachen. 

1 0. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. daB das oder die Titan- 
dioxid-Nanopigmente in der Zusammensetzung in einem Anteil von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zusammensetzung. errthalten sind. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die Titandioxid-Nanopigmente in 
der Zusammensetzung in einem Anteil von 2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammenset- 
zung, enthatten sind. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB das oder die Titandioxid-Nanopigmente in 
der Zusammensetzung in einem Anteil von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam- 
mensetzung, errthalten sind. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. daB das oder die Titandioxid-Nanopigmente in 
der Zusammensetzung in einem Anteil von mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam- 
mensetzung, enthatten sind. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die Titandioxid-Nanopigmente in 
der Zusammensetzung in einem Anteil von mindestens 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam- 
mensetzung, errthalten sind. 

1 5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettphase eine 
Viskositat aufweist. die so groB ist, daB die obengenannten Nanopigmente in stabiler Weise dispergiert bleiben. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorherg henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettphase min- 
destens ein Cl enthait, das unter MineralOlen (Vaseline), pflanzlichen Olen (SuBmandelGI, MacadamiaOI. Johannis- 
beerkernOI), synthetischen Olen wie Perhydrosqualen; Fettalkoholen, Fettsduren und Fettestern (Octytpalmitat. 
Isopropyllanolat, Triglyceride), darurrter die Triglyceride von CaprinVCaprylsdure); ethoxylierten und propoxylierten 
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Fettestern und Fettethern; SiliconOlen (Cyclomethicon, Polydimethylsiloxanen und PDMS). fluorierten Olen; Poly- 
alkylenen ausgewahlt ist. 

1 7 Zusammensetzung nach einem der vortiergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daB die obengenannte 
Fettphase mindestens ein Wachs enthalt. das unter Jojobaol. Paraffin. Carnaubawachs, Bienenwachs, hydnertem 
Fticinusol ausgewahlt ist. 

18 Verwendung der in einem der AnsprOche 1 bis 17 definierten Zusammensetzungen als kosmetische Zusammen- 
setzungen Oder for die Herstellung kosmetischer Zusammensetzungen fur den Schutz der Haut und/oder der 
Haare. 

19 Verfahren zur kosmetischen Behandlung. insbesondere fur den Lichtschutz der Haut Oder der Haare, das darin 
besteht, auf die Haut oder die Haare eine wirksame Menge einer in einem der AnsprOche 1 bis 17 definierten 
Zusammensetzungen aufgetragen wird. 



